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D. TTT0L0 

I 'PROCESSO PER PREPARARE FLUOROALOGE^ETERI" 



L. RIASSUNTO 



Processo per preparare (per)f luoroalogenoeteri aventi fornul a general e (I): 

(R) n C(F) B OCAF-CA , F 2 (I) 

in cui : 

A e A', uguali o divers i 1 ' uno dall'altro, sono CI o Br; R = F, o un sostituente fluorurato, prefer ibilnente per- 
fluorurato, scelto tra i seguenti gruppi: alchi lico lineare o raiificato -C2Q ; cicloalchilico C 3 -Cj; aroiatico, 
arilalchile Cg-C^; eterociclico oppure alchil eteroci cl i co C 5 -C 1Q ; n 4 un intero ed i t 0 2; 1 = 3-n; 
per reazione di coupost i carboni li ci avent i fornul a (II) 

(R) p C(F) q (0) (II) 

in cui : 

p e un intero ed e I oppure 2; q & un intero ed e zero oppure 1 } R coie sopra definito; 
in fase liquida con fluoro el emen tare e con couposti olefinici aventi formula (III): 

CAF=CA'F (III) 

in cui A e A' sono cone sopra definiti, 
a temperature da -1 20° C a -20°C. 
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Descrizione dell ' invenzione industriale a nome: 
AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in Milano, 
Via Turati , 12 . 



***** 



Ml 2002A 0 0 1 7 8 2 

La presente invenzione riguarda un procedimento per la 
preparazione di vinileteri fluorurati. 

Piu in particolare la presente invenzione riguarda la 
preparazione di f luoroalogenoeteri che per dealogenazione dan- 
no i vinileteri fluorurati. II processo dell ' invenzione porta 
all ' ottenimento dei f luoroalogenoeteri con migliorate seletti- 
vita . 

Come noto, i vinileteri fluorurati cost ituiscono una 
classe di monomeri pregiati per 1 ' ottenimento di diversi poli- 
meri, dagli elastomeri fluorurati ai polimeri fluorurati semi- 
cristallini termoprocessabili . 

Nell 'arte sono noti processi per 1 ' ottenimento di f luoro- 
alogenoeteri che utilizzano la reazione di ipofluoriti con 
olefine. Per la preparazione di ipofluoriti i processi piu no- 
ti utilizzano catalizzatori a base di metallo fluoruri. 

Nel brevetto US 4.827.024 si descrive la preparazione in 
continuo di ipofluoriti, attraverso la reazione di fluorura- 
zione in quantita equimolecolari con fluoro e composti carbo- 
nilici alogenati aventi almeno due atomi di carbonio, in pre- 
senza di catalizzatori costituiti da CsF tale e quale o misce- 
lato con metalli, come ad esempio rame . In genere questi me- 
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talli sono utilizzati, oltre che come supporti del catalizza- 
tore (CsF) , anche per facilitare lo scambio termico, vale a 
dire la dissipazione del calore generato nella reazione di 
sintesi dell' ipofluorito. 

II supporto metallico secondo l'arte nota sopra descritta 
deve assolvere a due compiti f ondamentali : 1) mantenere il ca- 
talizzatore in una forma accessibile ai reagenti, 2) facilita- 
re lo scambio termico mantenendo controllabile nell ' intervallo 
richiesto la temperatura del letto catalitico. Ulteriore ed 
essenziale caratteristica del supporto e la completa inerzia 
nei confronti dei reagenti e prodotti di reazione. 

Nei brevetti US 4.816.599, US 4.801.409 e US 4.962.282 
gli ipofluoriti sono pref eribilmente preparati in eccesso di 
fluoro per convertire completamente 1 ' acilf luoruro in ipofluo- 
rito in modo che la concentrazione dell ' acilf luoruro sul letto 
catalitico sia bassissima, in quanto e noto che alcuni acil- 
fluoruri danno luogo a reazioni di decomposizione in presenza 
di CsF. Si veda ad esempio Carl G. Resnik in Journal of Fluo- 
rine Chemistry, 16 (1980) 385-390. 

Prove effettuate dalla Richiedente sui processi dell' arte 
nota per la preparazione di ipofluoriti utilizzando i cataliz- 
zatori sopra descritti hanno mostrato che utilizzando sia in 
discontinuo che in continuo questi sistemi catalitici l'atti- 
vita catalitica si riduce velocemente nei tempo. La Richieden- 
te ha trovato in particolare che la riduzione dell ' attivita e 
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molto marcata, fino alia completa disattivazione del cataliz- 
zatore, quando nella reazione di formazione degli ipofluoriti 
si utilizza il catalizzatore con un eccesso di fluoro sullo 
stechiometrico, condizioni di reazione indicate come preferite 
nei processi dell 'arte nota descritti. 

Secondo l'arte nota si deve quindi operare in eccesso di 
fluoro nella sintesi degli ipofluoriti per ridurre il piu pos- 
sibile gli inconvenient! sopra descritti. Operando in queste 
condizioni il catalizzatore dell' arte nota si disattiva molto 
velocemente, nel giro di due - tre giorni . Con durate cosi 
basse e praticamente impossibile avere a disposizione un im- 
pianto industriale in continue 

Inoltre nei processi di sintesi di ipofluoriti in discon- 
tinue, quando il letto catalitico viene utilizzato in assenza 
di supporto, il suo successivo riutilizzo nella reazione di 
ottenimento degli ipofluoriti porta a rese molto basse e si 
osserva che la disattivazione e molto veloce. 

Sono noti nell'arte procedimenti per ottenere vinileteri 
fluorurati. USP 4.900.872 descrive la preparazione di precur- 
sori di perf luorovinileteri , per reazione in continuo tra per- 
fluoroalchil ipofluoriti diluiti in un solvente inerte e un'o- 
lefina avente formula CA I F=CA ,I F / in cui A e A' , uguali o di- 
versi tra di loro, sono CI e Br. Nel brevetto viene indicato 
che detti ipofluoriti possono venire alimentati direttamente 
dal reattore in cui awiene la loro sintesi in fase gas, per 
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reazione di fluoro con acilfluoruro su catalizzatore . I pro- 
dotti ottenuti vengono convertiti a perf luorovinileteri per 
dealogenazione con zinco. In questo processo gli svantaggi 
sono quelli riportati sopra per quanto riguarda la preparazio- 
ne degli ipofluoriti. In particolare lo svantaggio di questi 
processi riguarda il fatto di dover sintetizzare ed utilizzare 
immediatamente gli ipof luoriti, che come noto sono composti 
instabili, in particolare nel caso in cui il numero di atomi 
di carbonio della catena perf luoroalchilica dell ' ipof luorito e 
maggiore o uguale a 2. Inoltre, nella sintesi degli ipof luori- 
ti e noto che si deve impiegare un catalizzatore, con gli 
svantaggi sopra indicati. 

Era pertanto sentita l'esigenza di disporre di un proces- 
so di preparazione di f luoroalogenoeteri che superasse gli 
svantaggi dell 'arte nota . 

La Richiedente ha sorprendentemente e inaspettatamente 
trovato che utilizzando il processo qui di seguito descritto e 
possibile risolvere questo problema tecnico, e quindi avere a 
disposizione un processo industriale in continuo o in discon- 
tinue con selettivita molto elevata* 

Costituisce un oggetto della presente invenzione un pro- 
cesso per preparare (per) f luoroalogenoeteri aventi formula 
generale (I) : 

(R) n C(F) m OCAF-CA'F 2 (I) 

in cui : 
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A e A' , uguali o diversi l'uno dall'altro, sono CI o Br; 
R pud avere i seguenti significati: F, oppure un sosti- 
tuente fluorurato, pref eribilmente perf luorurato , scelto 
tra i seguenti gruppi : alchilico lineare o ramificato 
C i-C 20 ; cicloalchilico C 3 -C 7 ; aromatico, arilalchile C 6 -C 10 ; 
eterociclico oppure alchileterociclico C 5 -C 10 ; 
quando R e alchile o cicloalchile , fluorurato o perf luo- 
rurato, pud opzionalmente contenere nella catena uno o 
piu atomi di ossigeno; 

quando R e fluorurato puo opzionalmente contenere uno o 
piu atomi di H e/o uno piu atomi di alogeno diversi da F; 
n e un intero ed e 1 o 2 ; 
m e uguale a 3-n; 
per reazione di composti carbonilici aventi formula (II) 

(R) p C(F) q (0) (ID 

in cui : 

p e un intero ed e 1 oppure 2 ; 
q e un intero ed e zero oppure 1, 

con la condizione che quando p = 1, q = 0; quando p = 1, 
q - 1; 

R come sopra definito; 
in fase liquida con fluoro elementare e con composti olefinici 
aventi formula (III) : 

CAF=CA'F (III) 
in cui A e A' sono come sopra definiti, 
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operando a temperature da -120°C a -20°C, pref eribilmente da 
-100°C a -40°C, opzionalmente in presenza di un solvente iner- 
te nelle condizioni di reazione. 

II fluoro utilizzato nella reazione pud opzionalmente ve- 
nire diluito con un gas inerte come ad esempio azoto o elio. 

I composti di formula (II) che possono essere utilizzati 
sono acilfuoruri come ad esempio COF 2/ CF 3 COF, C 2 F 5 COF, C 3 F 7 COF, 
C 7 F 15 COF, CF 3 CF (OCF3) CF 2 CF 2 COF , CF 3 0 (CF 2 ) 2 COF ; chetoni come esa- 
fluoroacetone, perf luorodiisopropilchetone , ecc. Preferiti so- 
no gli acilf luoruri . 

I composti di formula (III) sono ad esempio 1,2-dicloro- 
1, 2-dif luoroetilene (CFC 1112) , 1 , 2 -dibromo- 1 , 2 -dif luoroeti- 
lene, pref eribilmente CFC 1112. 

II procedimento secondo la presente invenzione viene rea- 
lizzato in un unico reattore e la reazione pud essere condotta 
con modalita semicontinua o continua. 

II procedimento in semicontinuo pud essere ad esempio 
realizzato alimentando fluoro gassoso nel reattore contenente 
i composti carbonilici di formula (II) e composti olefinici di 
formula (III) . II rapporto molare (II) /(III) pud variare in un 
ampio intervallo, ad esempio tra 10 e 0,05. L' alimentazione di 
fluoro viene proseguita f ino a conversione totale dell ' olef i- 
na. Questa condizione si pud determinare facilmente quando non 
si nota piu esotermia della reazione. Infatti effettuando la 
reazione dei composti (III) e (II) ad esempio a -100°C, appena 
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i composti di reazione reagiscono con il fluoro elementare, si 
ha esotermia e la temperatura aumenta di circa 5-15°C. Pertan- 
to la reazione termina quando ad esempio il composto (III) e 
stato completamente consumato. A questo punto la temperatura 
del reattore ritorna a quella iniziale. 

Nel procedimento in continuo il fluoro gassoso e i compo- 
sti (II) , (III) sono alimentati nel reattore, f ino a raggiun- 
gere lo stato stazionario (steady state) . In pratica si ali- 
mentano i reagenti nel reattore con portate fissate e si pre- 
leva continuamente la miscela di reazione. Si raggiunge lo 
stato stazionario quando la concentrazione dei tre reagenti e 
dei prodotti di reazione nel reattore e uguale alia concentra- 
zione dei reagenti e prodotti di reazione all'uscita del reat- 
tore . 

I rapporti molari tra i reagenti non sono particolarmente 
vincolanti per il processo della presente invenzione, ad esem- 
pio il rapporto (II) /(III) pud variare da 0,05 a 10 e F 2 /(III) 
tra 0,05 e 10. 

Come solventi nel procedimento della presente invenzione 
possono essere utilizzati composti che siano liquidi ed inerti 
nel range di temperature sopra indicato. Si possono impiegare 
ad esempio composti scelti tra (per ) f luorocarburi , (per)fluo- 
roeteri, (per) f luoropolieteri , perf luoroamine , o relative mi- 
scele . II tecnico del ramo e in grado di scegliere nelle clas- 
si sopra indicate i composti da utilizzare come solventi in 
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Stents 



base alle loro proprieta fisiche. 

La Richiedente ha sorprendentemente trovato che la rea- 
zione tra un composto di formula (II), l'olefina di formula 
(III) e fluoro elementare, nel range di temperature sopra in- 
dicato, fornisce direttamente f luoroalogenoeteri di formula 
(I) con selettivita migliorata. Questo risultato e totalmente 
sorprendente ed inaspettato. Inoltre nel processo dell'inven- 
zione non viene impiegato alcun catalizzatore , come invece 
indicato nell'arte nota per 1 ' ottenimento dei f luoroalogenoe- 
teri dagli ipofluoriti precursori . Pertanto la mancanza del 
catalizzatore nel processo dell ' invenzione semplifica notevol- 
mente il processo, particolarmente su scala industriale. In- 
fatti i costi della rigenerazione del catalizzatore, della sua 
sostituzione e in generale della gestione della sezione del- 
l'impianto in cui si trova il reattore catalitico sono molto 
onerosi . 

La Richiedente ha verificato che utilizzando il procedi- 
mento dell' arte nota per ottenere f luoroalogenoeteri mediante 
reazione tra l'olefina e 1 ' ipof luorito ottenuto dall ' acilf luo- 
ruro corrispondente, una quantita rilevante di ipof luorito si 
decompone . La reazione di decomposizione dell ' ipof luorito au- 
menta con il peso molecolare; in pratica ha luogo se l'ipo- 
f luorito e di verso dall ' ipof luorito di metile. Si vedano gli 
esempi di conf ronto . Con il processo dell ' invenzione si ha una 
migliorata selettivita anche quando si prBpa.ra./^^pjf^i^S^Q3e' 
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noeteri derivanti dai composti di formula (II) , indipendente- 
mente dal numero di atomi di carbonio di R. Negli esempi del- 
l'invenzione quando il composto (II) e acetilf luoruro o pro- 
pionilf luoruro la selettivita nel f luoroalogenoetere e sostan- 
zialmente dello stesso ordine . In piu rispetto ai processi 
dell 'arte nota che impiegano un catalizzatore per formare gli 
ipof luoriti , il processo dell ' invenzione ha una produttivita 
superiore in quanto l'impianto non ha bisogno di fermate per 
la rigenerazione o la sostituzione del catalizzatore. Nel pro- 
cesso dell ' invenzione viene quindi eliminata la parte dell'im- 
pianto che riguarda la preparazione del catalizzatore, la ge- 
stione della sezione catalitica e la rigenerazione del cata- 
lizzatore . 

La Richiedente ha trovato che nel procedimento secondo la 
presente invenzione i prodotti di decomposizione derivanti dal 
composto (II) sono trascurabili . Si vedano gli esempi. 

Inoltre con il processo della presente invenzione e pos- 
sibile anche operare a basse conversioni del composto (II) con 
elevata selettivita nel f luoroalogenoetere . 

I composti di formula (II) , a differenza degli ipofluori- 
ti che sono composti instabili, non decompongono nell ' ambiente 
di reazione e possono essere recuperati ad esempio per distil- 
lazione. Quando si opera con gli ipof luoriti questo non e pos- 
sibile data la pericolosita dell ' utilizzo di questi composti 
sia in fase di reazione che in fase di recupero. E' ben noto 
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che quando si utilizzano gli ipofluoriti in reazione questi 
vengono fatti reagire completamente senza accumulo nell'am- 
biente di reazione. 

I seguenti esempi illustrano a scopo non limitativo l'in- 
venzione . 
ESEMPIO 1 

Sintesi di CF 3 -CF 2 -CF 2 OCFCl-CF 2 Cl 

In un reattore in vetro da 50 cc munito di agitatore mec- 
canico vengono caricati 57 g di CFC1=CFC1 (CFC 1112) e 15 g di 
CF 3 -CF 2 COF (perf luoropropionil fluoruro, PFPF) e la soluzione 
mantenuta alia temperatura di -100°C. 

Attraverso un pescante si alimenta fluoro diluito con 
azoto (rapporto molare fluoro/azoto 1 : 5) per 6,5 ore. Duran- 
te il periodo di alimentazione del fluoro si osserva una di- 
screta esotermia della reazione. 

I gas in uscita dal reattore vengono fatti passare attra- 
verso una trappola contenente un solvente fluorurato e mante- 
nuta a ~80°C. 

Al termine della reazione si analizzano per via gascroma- 
tografica le soluzioni scaricate dal reattore e dalla trappo- 
la. 

II bilancio materiale della reazione e del 93,6%, calco- 
lato sulla soluzione scaricata dal reattore e sui prodotti nel 
liquido fluorurato della trappola, con conversione dell'olefi- 
na CFC 1112 e del PFPF rispettivamente del 100% e del 61,25%, 
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I principali prodotti di reazione del PFPF sono i seguen- 

ti : 

A) CF 3 -CF 2 -CF 2 OCFCl-CF 2 Cl (addotto propilico) 

B ) CF 3 - CF 2 - CF 2 0 ( CFC1 ) 3 - CF 2 C1 

La selettivita e del 73% per A e del 17% per B) calcolata 
rispetto a PFPF. 

Parallelamente alia reazione principale si ha anche la 
reazione di f luorurazione di CFC 1112 a CF 2 C1-CF 2 C1 (CF 114) e 
di f luorodimerizzazione a CF 2 C1- (CFC1) 3 -CF 2 Cl (dimero CFC 
1112) ; la selettivita rispetto a CFC 1112 e del 40% per cia- 
scun composto. 

II bilancio molare dell'olefina e circa 98%. 

La soluzione scaricata dal reattore viene distillata. La 
struttura del composto A) e confermata dall'analisi 13 F-ISIMR. 
ESEMPIO 2 Confront o 

Sintesi di CF 3 -CF 2 -CF 2 0-CFC1~CF 2 C1 secondo l'arte nota 

a) Sintesi ipofluorito CF 3 -CF 2 -CF 2 OF secondo USP 4.827.024 

In un reattore tubolare metallico della capacita di 500 
cc, riempito con catalizzatore CsF, mescolato con fili di rame 
per disperdere il calore di reazione, vengono alimentati 2 # 7 
Nl/h di fluoro diluito con azoto (rapporto molare fluoro/azoto 
1/10) e 2,3 Nl/h di CF 3 -CF 2 -COF (PFPF). II PFPF viene conver- 
tito con una resa del 99,5% in ipofluorito CF 3 -CF 2 -CF 2 OF . 
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b) Sintesi di CF 3 -CF 2 -CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 per reazione tra l'ipo- 
fluorito e CFC 1112 secondo USP 4.900.872. 

L' ipofluorito prodotto in a) viene alimentato in un reat- 
tore tipo CSTR (continuous stirred tank reactor) , contenente 
121,2 g di CFC1 = CFC1 (CFC 1112) e 452 g di CF 2 C1-CF 3 (CFC 115) 
come solvente di reazione, e mantenuto alia temperatura di 
-90°C. Si conduce la reazione per 4 ore e quindi si scarica il 
reattore e si analizza la soluzione per via gascromatograf ica . 

II bilancio di massa della reazione e dell' 84, 3% e la se- 
lettivita in addotto propilico riferito al PFPF e del 48,1%. 
La soluzione viene distillata e il prodotto isolato conferma 
la resa analitica. 

La quantita in moli di COF 2 che si forma, determinata P^ r 
titolazione acidimetrica del composto negli effluenti gassosi 
(off gas), che fornisce un indice della decomposizione dell'i- 
pofluorito per 0-scissione, e pari al 36% del PFPF di parten- 
za . 

ESEMPIO 3 Confronto 

Sintesi di CF 3 -CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 (addotto etilico) 

a) Sintesi ipofluorito 

Si precede come nel passaggio a) dell'esempio 2 confron- 
to, ma alimentando 2,3 Nl/h CF 3 -COF (PFAF) al reattore catali- 
tico. La resa in ipofluorito CF 3 -CF 2 OF e del 99,6%. 

b) Sintesi di CF 3 -CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 

Si procede come nel passaggio b) dell'esempio 2 confronto 
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ma senza utilizzare un solvente, caricando nel reattore CSTR 
300 g di CFC 1112. II bilancio di massa della reazione e del 
90%. 

La soluzione scaricata dal reattore viene analizzata 
per via gascromatograf ica e la resa in addotto etilico 
CF 3 -CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 , calcolata rispetto all ' ipof luorito alimen- 
tato, e del 75%. II restante 25% dell ' ipof luorito si decompone 
f ormando COF 2 . 

La soluzione viene distillata per recuperare 1' addotto 
etilico. La quantita che si recupera conferma la resa calcola- 
ta in precedenza pe via gascromatograf ica . 
ESEMPIO 4 

Sintesi di CF 3 -CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 

Nell ' apparecchiatura descritta nell'esempio 1 vengono 
caricati 49 g di CF 3 -COF (PFAF) e 24,4 g di CFC1 = GFC1 (CFC 
1112) . La miscela di reazione viene mantenuta alia temperatura 
di -87°C, e in essa si alimentano per 129 minuti 1,5 Nl/h di 
fluoro diluito con azoto (rapporto molare fluoro/azoto 1/5) . 

II bilancio di massa della reazione e del 90,5% con una 
conversione del PFAF del 10%. L'analisi gascromatograf ica in- 
dica che il prodotto principale e CF 3 -CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 (addotto 
etilico) e la selettivita riferita al PFAF e dell' 80%. II com- 
plemento a 100 sono sottoprodotti . 
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ESEMPIO 5 

Sintesi di CF 3 - (CF 2 ) 6 -CF 2 0-CFCl-CF 2 Cl 

Nell ' apparecchiatura descritta nell' esempio 1 si caricano 
19,65 g di CF 3 -OCFCl-CF 2 Cl come solvente, 23,07 g di CFC1=CFC1 
(CFC 1112) e 7,57 g di CF 3 - (CF 2 ) 6 -C0F . La miscela di reazione e 
mantenuta alia temperatura di -55°C ed in essa si alimentano 
1,5 Nl/h di fluoro diluito con azoto (rapporto molare fluo- 
ro/azoto 1/5) per 110 minuti . 

II bilancio di massa della reazione e del 92,2%, la con- 
versione dell ' acilf luoruro 25%. 

La soluzione scaricata viene analizzata per via gascroma- 
tografica e il prodotto principale risulta essere l'e- 
tere CF 3 - (CF 2 ) 6 -CF 2 0-CFCl-CF 2 Cl che si forma con una selettivi- 
ta, riferita all ' acilf luoruro di partenza, del 90%, il comple- 
mento a 100 essendo sottoprodotti . 

La soluzione e trattata con acqua e la fase organica se- 
parata viene distillata. Le analisi 19 F NMR e GC MS confermano 
la struttura del prodotto come sopra indicata. 
ESEMPIO 6 

Sintesi di CF 3 CF (0CF 3 ) CF 2 CF 2 CF 2 0-CFC1-CF 2 C1 

L' esempio 1 viene ripetuto caricando nel reattore 16,58 
g di CF 3 CF(OCF 3 )CF 2 CF 2 COF e 48,85 g di CFC1 = CFC1 (CFC 1112). La 
miscela di reazione e mantenuta alia temperatura di -81°C ed 
in essa si alimentano 1,5 Nl/h di fluoro diluito con azoto 
(rapporto molare f luoro/azoto 1/5) . La prova viene condotta 
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per 264 minuti ed il bilancio materiale e del 93,5% con una 
conversione dell ' acilf luoruro di partenza pari al 41,8%. 
La soluzione scaricata viene analizzata per via gascromato- 
grafica e i prodotti principali sono i seguenti perfluoro 
alogenoeteri : 

CF 3 CF ( OCF 3 ) CF 2 CF 2 CF 2 0 - CFC1 - CF 2 C1 , 

CF 3 CF(OCF 3 ) CF 2 CF 2 CF 2 0- (CFC1 ) 3 -CF 2 Cl , 
che rispettivamente si formano con una selettivita, riferita 
all' acilf luoruro di partenza, dell' 85% e del 7,4%. 

La soluzione e trattata con acqua e dalla fase organica 
separata si distilla l'etere CF 3 CF 2 CF (OCF 3 ) CF 2 CF 2 0-CFC1 -CF 2 C1 
di cui si conferma la strut tura via analisi 19 F NMR. 

II prodotto ottenuto sottoposto a declorurazione con 
zinco in dimetil f ormammide , a 75°C, fornisce il viniletere 
corrispondente CF 3 CF 2 CF (OCF 3 ) CF 2 CF 2 0-CF=CF 2 . 
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INTS 



RI VEND I CAZ I ONI 



1. Processo per preparare (per) f luoroalogenoeteri aventi 
formula generale (I) : 

(R) n C(F) m OCAF-CA' F 2 (I) 

in cui : 

A e A' , uguali o diversi 1 ' uno dall'altro, sono Cl 
O Br; 

R = F, o un sostituente fluorurato, pref eribilmente 
perfluorurato, scelto tra i seguenti gruppi : alchi- 
lico lineare o ramificato C x - C 20 7 cicloalchili - 
co C 3 -C 7 ; aromatico, arilalchile C 6 -C 10 ; eterociclico 
oppure alchileterociclico C 5 -C 10 ; 

quando R e alchile o cicloalchile, fluorurato o 
perf luorurato, pud opzionalmente contenere nella 
catena uno o piu atomi di ossigeno; 

quando R e fluorurato puo opzionalmente contenere 

uno o piu atomi di H e/o uno piu atomi di alogeno 

diversi da F; 

n e un intero ed e 1 o 2 ; 

m = 3 - n ; 

per reazione di composti carbonilici aventi formula (II) 



(R) p C(F) q (0) (II) 



in cui : 
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p e un intero ed e 1 oppure 2 ; 



q e un intero ed e zero oppure 1, 



- 17 - 





con la condizione che quando p = 2, q = 0; quando 

p = 1, q = 1; 

R come sopra definite; 
in fase liquida con fluoro elementare e con composti 
olefinici aventi formula (III) : 

CAF=CA'F (III) 
in cui A e A' sono come sopra definiti, 

operando a temperature da -120°C a -20°C, pref eribilmen- 
te da -100°C a -40°C, opzionalmente in presenza di un 
solvente inerte nelle condizioni di reazione. 

2. Processo secondo la rivendicazione 1 in cui il fluoro 
utilizzato nella reazione e diluito con un gas inerte. 

3. Processo secondo le rivendicazioni 1-2 in cui i composti 
di formula (II) sono acilfuoruri, scelti tra COF 2 , 
CF 3 COF, C 2 F 5 COF, C 3 F 7 COF, C 7 F 15 COF, CF 3 CF 2 CF (OCF 3 ) CF 2 COF , 
CF 3 0 (CF 2 ) 2 COF; chetoni scelti tra esaf luoroacetone , per- 

f luorodiisopropilchetone . 

4. Processo secondo la rivendicazione 3 in cui i composti 
di formula (II) sono acilf luoruri . 

5. Processo secondo le rivendicazioni 1-4 in cui i composti 
di formula (III) sono scelti tra 1 , 2 -dicloro- 1 , 2 -dif luo- 
roetilene (CFC 1112) , 1 , 2 -dibromo- 1 , 2 -dif luoroetilene , 
pref eribilmente CFC 1112. 

6. Processo secondo le rivendicazioni 1-5, in cui la rea- 
zione pud essere condotta con modalita semicontinua o 
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continua . 

7. Processo secondo la rivendicazione 6 in cui nel proce- 
dimento in semicontinuo il rapporto molare tra il compo- 
sto carbonilico (II) e l'olefina (III) varia da 0,05 a 
10. 

8. Procedimento secondo la rivendicazione 6 in cui nel pro- 
cedimento in continuo il rapporto molare tra il composto 
carbonilico (II) e l'olefina (III) varia da 0,05 a 10, 
il rapporto molare f luoro/olef ina (III) varia da 0,05 a 
10. 
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